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との反応により前駆錯体である Cp*(CO)2(H)W=Si(H)[C(SiMe3)3] (A) (Cp* = 
5
-C5Me5)を合成し，それか










Eind基 (Eind = 1,1,3,3,5,5,7,7-octaethyl-s- hydrindacen-4-yl)に変更することで，ケイ素周りにより大きな空
間を確保できれば，Bに対応するアニオン性錯体からのヒドリド引き抜き反応が起こりやすくなり，シ
リリン錯体の収率を向上させることができると考えた。本研究では，第二章で上述のシリリン錯体 Cの
合成法を応用して Eind 基を有するシリリン錯体 Cp*(CO)2W≡Si(Eind) (1)を合成し，それを二量体 
[Cp*(CO)2W≡Si(Eind)]2 (2)として単離した。第三章から第六章では，1と様々な不飽和有機基質との反応






Chapter 2  Synthesis of a Tungsten Silylyne Complex Having an Eind Group 
これまでに Filippou らと Tilley らの研究室によりいくつかのシリリン錯体の合成が報告されている
が，その合成法および単離例はまだ非常に少ない。上述した通り，当研究室では最近新規のシリリン錯
体の合成法を開発し，それによりシリリン錯体 Cp*(CO)2W≡Si[C(SiMe3)3] (C)を得た。本章ではそのシリ
リン錯体 Cの合成法を応用して，ケイ素上に Eind基を有するシリリン錯体 Cp*(CO)2W≡Si(Eind) (1)の合







抜くことによりシリリン錯体 1を合成し，それを二量体 [Cp*(CO)2W≡Si(Eind)]2 (2)の結晶として 66%の
収率で単離した。重要なことに，二量体 2は単量体 1と溶液中で解離平衡にあり，この溶液にルイス塩
基である 4-(ジメチルアミノ)ピリジン (DMAP)を加えると，室温で瞬時に DMAPが 1に配位したシリリ




スキーム 1.  シリリン錯体 1の合成およびルイス塩基による 1の捕捉 
 
Chapter 3  Reactions of a Tungsten Silylyne Complex with Imines and a Carbodiimide  
上述の通り，シリリン錯体の反応性に関する研究は非常に少なく，特に不飽和有機化合物との反応
に関する研究はほとんど無い。本章では，二量体 2 から発生させたシリリン錯体 1 と C=N 二重結合を
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スキーム 2.  シリリン錯体 1とイミンおよびカルボジイミドとの反応 
Chapter 4  Reactions of a Tungsten Silylyne Complex with Ketones 
第三章で得られた結果から，シリリン錯体 1がイミンやカルボジイミドといった分極した不飽和有
機基質に対して高い反応性を示すことが明らかになった。そこで第四章では，1と C=O二重結合を持つ
ケトンとの反応を行った (スキーム 3)。まず 1とメチルケトンとの反応を行ったところ，この場合には
































スキーム 3.  シリリン錯体 1とケトンとの反応 
 
Chapter 5  Reactions of a Tungsten Silylyne Complex with Aldehydes 
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スキーム 4.  シリリン錯体 1とオルト位に置換基を持たない芳香族アルデヒドおよび tBuCHOとの反応 
これに対して，1 とオルト位に置換基を持つ芳香族アルデヒド TripCHO (Trip = 2,4,6-iPr3C6H2)との
反応では，初めに上述の[2+2]環化付加体 11と類似の構造を持つ Cp*(CO)2W=Si(Eind)OCH(Trip) (14a)が
生成したものの，11とは異なり 14aは二分子目のアルデヒドとは反応しなかった (スキーム 5)。代わり
に，14aはシラアシルメチル基を持つ錯体 Cp*(CO)2W{O=Si(Eind)[C(Trip)H]} (15)へと異性化した。この
錯 体 15 は 別 途 行 っ た 実 験 に お い て ， ル イ ス 塩 基 で あ る DMAP が 付 加 し た
Cp*(CO)2W{O=Si(Eind)[C(Trip)H]}(←DMAP) (15-DMAP)として単離し，各種分光学的データおよび予備
的な X線結晶構造解析によりキャラクタライズした。さらに，この 15ともう一分子の TripCHOとの反 
 スキーム 5.  シリリン錯体 1とオルト位に置換基を持つ芳香族アルデヒドとの反応 
応により 15の CO配位子と二分子目のアルデヒド分子とのカップリングが起こり，最終生成物である二
環式シロキシ錯体 Cp*(CO)WC(=O)[C(Trip)(H)]OSi(Eind)[C(Trip)H]O (16a)が生成した。同様に，1 と
MesCHO との反応でも[2+2]環化付加生成物 Cp*(CO)2W=Si(Eind)OCH(Mes) (14b)を経由してシロキシ錯
体 Cp*(CO)WC(=O)[C(Mes)(H)]OSi(Eind)[C(Mes)H]O (16b)が生成した。 
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寄与もあることが分かった。一方，1 と 1-ヘキシンとの反応では[2+2]環化付加は起こらず，  
 スキーム 6.  シリリン錯体 1とアルキンとの反応 






Chapter 7  Conclusion 
本論文では第二章で Eind 基を持つシリリン錯体 1 の合成を行い，第三章から第六章でそのシリリ
ン錯体と様々な不飽和有機基質との反応を研究した。その結果から，1 が様々な不飽和有機基質に対し
て高い反応性を示し，その金属―ケイ素三重結合で有機基質と[2+2]環化付加することを明らかにした。
特にカルボニル化合物との反応では，[2+2]環化付加による生成物がさらにもう一分子の基質と反応して
特異な構造や性質を持つ生成物が得られることも明らかにした。これらの研究成果は，高い反応性を持
つ遷移金属―ケイ素三重結合による不飽和基質の活性化が新たな含ケイ素化合物の合成戦略になり得
ることを示している。また，10のような含ケイ素四員環メタラサイクルから Si=O二重結合を持つ化合
物が生成する反応の発見は，未だ達成されていない含ケイ素四員環錯体を経由したメタセシス反応を開
発する足掛かりとなるものとして重要である。  
